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Process for the manufacture of particles of semicrystaliine polymers, characterised In that it consists: - first 
of all, in dissolving this polymer in a solvent, with heating and with stirring until a solution in a homogeneous 
liquid phase is obtained; - then, in cooling in order to recrystallise the polymer without the appearance of a 
1 liquid-liquid phase separation; - and, finally, in removing the solvent. Envisaged application: ion exchange 
1 resins, particles for fluidisation, aqueous dispersions, film resins supporting catalysts or chemical reactants. 
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^ ProoM6 pour la fabrioBtion do particules de polymdres 
lami^criatsMns, canctMs4 en os quH conslsta : 

tout dabord. k dissoudre ca polym^ dsns un solvant ft 
chsud et sous sgHstion jusqu'ft obtenlr une solution en une 
phase llqiida homogto; 

— puis, h refroidir pour fairs recristalliser le polyTiidra ssns 
fstrs spparsttrs une a^psrstion de phase liqulde-ttquide; 

— et enfin. ft ^Jtminsr le lolvsnt 
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PROCEDE POUR LA FABRICATION DE PARTICULES DE POLYMERES 
SEMI-CRISTALLINS DE GRANULOMETRIE CONTROLEE, PRODUITS 
OBTENUS ET APPLICATION DE CES PROPOITS . 

L« invention concerne un nouveau procede pour la fa- 
brication de particules de polymeres semi-cristallins de 
granulometrie controlee -Elle concerne egalement les par- 
ticules ainsi obtenues ; elle se rapporte enf in a des 
applications de ces particules. 

II existe differents precedes pour obtenir des po- 
lymeres semi-cristallins et plus particulierement des 
polypropylenes sous forme pulverulente a partir du poly- 
mere obtenu a la polymerisation sous forme de grains ou 
a partir de polymeres sous forme de granules obtenus par 
extrusion. 

Le broyage cryogenique est un de ces precedes, mais 
il conduit d'une part a des particules de polymere avec 
une tres large distribution de tallies, et d' autre oart 
a des formes diverses, mais non sphdrigues, ce qui peut 
^tre un inconvenient pour de ncirbreuses applications. 

Un autre procede ccnsiste a emulsifier le polymere 
semi-cristallin dans I'eau. Dans le brevet US-A-3 746 
681, on a d^crit un procede sdapt4 au polyethylene qui 
fait appel a des temperatures g^ner clement elevees, e- 
gales ou super ieures a 200*C, mais Egalement h des pres- 
sions elevees superieures a dix bars et a des vitesses 
d'egitation importantes de I'ordre de 8000 a 10 000 t/mn 
liees a 1? forte viscosite du polymere a l*etat fondu* 
Les particules ^labotees dans ce procede n*ont pas une 
distribution de tallies ^troite et vont de 30 microns k 
quelques microns. En outre, ces conditions dures d'emul- 
sification (temperature et pression elevees) ne perrcet- 
tent pas de mettre sous forme de particule avec une gra- 
nulometrie etroite et controiee des polymeres semi- 
cristallins greffes comportant des fonctions chimiques 
sensibles aux reactions d*hydrclyse, telles que par 
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example les fonctions oxirannes ou esters. 

Dans, le brevet fran<;als FR-A-2 448 514, on a d^crit 
la coemulsif ication d*un melange de polypropylene iso-* 
tactlque et de polypropylene amorphe f onctlonnallse avec 
des groupements acldes ou anhydrides d'aclde pour les 
rendre autoemulsiflables , par adjonction d'une base tel- 
le que par exemple la potasse. La mise en emulsion dans 
I'eau s'effectue a plus de ).70'C, done a une pression 
egale ou sup^rieure k 7 bars. Dans ces conditions « 11 
n*est pas possible d'^mulsifier un polypropylene non 
greffe ou un polymere comportant des fonctions sensi- 
bles aux reactions d'hydrolyse, telles que par exemple 
des groupements oxirannes ou esters. 

Un troisieme precede consiste a dissoudre le poly- 
mere dans un liquide compatible jusqu'a obtenir une so- 
lution homogene, puis a refroidir cette solution jusqu'a 
obtenir une separation de phase liquide /liquide avant le 
processus de solidification, et enfin a extraire le li- 
quide compatible avec un solvant* Le brevet europeen 
EP-A-0044052 decrit un precede du type en question per- 
roettant de preparer des particules poreuses de polypro- 
pylene, a partir d*une solution dans un ester du pentae- 
rithrol et d'un acide gras. Le fait d' obtenir des parti- 
cules avec une forte porosite est un inconvenient pour 
les prihcipaux domaines d' utilisation envisages, a 
savoir materiaux pour resines echangeuses d'ions en ge- 
neral et plus particulierement resines echangeuses 
d*ions a cin^tique d'echange rapide ou realisation de 
materiaux composites a base de fibres impregnees. En ou-^ 
tre, compte-tenu de la taille des particules obtenues 
(50 a 700 microns), ces particules ne sont pas dispersa-. 
bles en phase aqueuse pour Stre utilisees sous forme 
d' Emulsion. 

Dans le brevet FR-A-2 362 8 90, on a propose de rem- 
placer cet ester du pentaerithrol par un liquide compa- 
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tibXe. On obtient ainsi un solide polyme^ 

re roicroporeux caracterise par une microstructure cellu- 
laire trid 1 mens ionne lie a vides, c*est-a^dire une serie 
de cellules fermees, de forme senslblement spherique, et 
de pores qui rellent des cellules volsines. Ceprocede 
ne permet done pas d-^obtenlr des partlcules. 

Breff h ce jour, on ne salt pas realiser 4conoml- 
quement des particules non poreuses a granulometrie con- 
tr6lee. 

L* invention pallie ces inconvenient s« Elle vise uh 
proc^^ pour la preparation de polyol^fines semi-cris- 
tallines sous forme de poudre, notamment de particules 
sph^riques, avec une qranulometrie cohtr51ee, ces 
particules 4tant parfaitement adaptees aux differentes 
applications envisag^es. 

Un autre but de 1" invention est egalement de-r^ali- 
ser des suspensions aqueuses de particules fines, notam- 
ment sous forme sphSrique. 

Un autre but de 1' invention vise a r^aliser des re- 
sines pelliculaires a base de polypropylene f onctionna- 
lis^. 

D"autres buts de 1* invention apparaitront roieux 
dans la suite de la description. 

Le proc^d^ de 1' invention pour la fabrication de 
particules de poly meres semi-cristallins, notamment de 
polyol^f ines, se caracterise en ce qu»il consiste : 

- tout d*abord, a dissoudre ce polymere h chaud et 
sous agitation, dans un solvant jusqu'a obtenir une 
solution liquide homogene, 

- puis, a refroidir pour faire recristalliser le 
polymere, sans faire apparaitre une separation de phase 
liquide /liquide, 

- et enfin, a eliminer le solvant. 

En d'autres termes, 1' invention concerne un 
proced6 d* elaboration de particules de polymere semi- 
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cristallins, par recristalLisation de ce polymere a 
partlr d'une solution homog^ne de celui-ci dans un bon 
solvant et par consequent sans s<^paratlon de phase IdL- 
quide-liquide avant le processus de solidification. 
Avantageusement y en pratique : 

le poXym&re s^mi-cristallin, est du polypropylene 
isotactique, et le solvant est choisi dans le groupe 

constitu^ par le xylfene, 1 • orthodichlorobenzene, . le 
decahydronophtal&ne , et le decane comme deja dit sous 
agitation et a chaud ; 

- on ref roidit cette solution soit lentement dans 

^ transvasantt 

le recipient de dissolution, soilVcette solution dans un 
recipient a temperature ambiante^ voire a plus basse 
temperature ; 

- on ajoute, sous agitation, a la solution chaude 
homog&ne de polymere , de I'eau ^ une temperature 
proche de celle de la solution chaude, jusqu'a obtenir 
une emulsion eau dans l*huile avant de recristalliser 
le polymere lors du refroidissement ; 

- dans une variante, on continue a ajouter de l*eau 
chaude dans 1' Emulsion eau dans I'huile, jusqu'a obtenir 
1 * inversion de phase (huile dans eau), puis.on refroidit 
cette emulsion : ce refroidissement peut etre effectue 
essentiellement de deux manieres : 

• soit rapidement (de l*ordre de quelques se- 
condes, voire minutes) et I'on obtient des 
particules de I'ordre du micron, parfois me- 
me infirieure au micron, 

. soit plus lentement (de I'ordre de I'heure) 
et I'on obtient des particules plus grosses 
(plus de cinq microns) ; 

- l*eau chaude ajout^e contient un agent ^mulsi- 
fiant ; 

- 1* elimination des solvants s* effectue de manifere 
connue soit par extraction, lavage et s^chage, ^ven- 
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tuellement passage but filtre. 

Dans une varlante avantageuse , le precede de 
1* invention peut etre associ^ h. un processus de £onc- 
tionnalisation des particules de granulometrie appro- 
5 priee. Cette f onctionnalisation qui consiste a apporter 

m 

par greff age , des fonctions chimiques sur le squelette 
polymerey peut Stre effectuee de differentes manieres, 
et notamment par la technique decrite par le Demandeur 
dans le brevet FR-A-2 517 682 (correspondant connu 

10 443 584). 

Dans une premiere forme de realisation , cette f onc- 
tionnalisation peut ^tre effectuee sur le polymere de 
depart lui-mSme. 

Dans une deuxieme forme de realisation, elle peut 
15 etre effectuee sur les particules obtenues selon le pro- 
cede « 

Avantageus^ment y cette fonctionnalisation peut ausSi 
etre * realisee dans la solution meme de polymere avant 
ref roidissement de la composition. 

20 L* invention concerne egalement des applications 

des particules de polymere preparees conform^ment a 
1* invention, comme r^sines echangeuses d'ions ou dans 
1* impregnation de fibres pour la fabrication de mate- 
riaux composites ou sous forme de dispersions aqueuses. 

25 La maniere dont I'invention peut ^tre realisee et 

les avantages qui en decoulent ressortiront mieux des 
exemples de realisation qui suivent donnes a titre indi- 
catif et non limitatif. 

Si dans ces exemples, on utilise essentiellement 

30 du polypropylene isotactique, il est entendu que I'in- 
vention n'est nullement limitee a ce type de polymere, 
puisqu'elle englobe tous les polymeres semi-cristallins, 
notamment les autres polyolef ines , telles que par 
exemple le polyethylene, le polybutene. 

35 Sauf indication contraire, dans ces exemples, le 
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polypropylene mis en oeuvre est un polypropylene 
commercialise par Naphtachimie sous la marque d^posee 
■*NAPR\L 61200**, de masse moleculaire en poids fiws 330 000 
et de masse moleculaire en nombre {in»70 000. Pour chaque 
5 type de population de particules, on determine les 
diam^tres par un examen de microscopic electronique a 
balayage qui permet de definir un diam^tre moyen en 
nombre Dn qui est une moyenne arithmetique des 
diametreSf et un diametre moyen en poids Dp dpnne par la 




mi etant la masse de la particule de diametre Di et n 
le nombre de particules mesure. 

20 : Le rapport;- de-ces-daux grandeurs Dp/Dn definit la 

polydispersite des tallies des particules obtenues. 

La mise en solution du polymere est effectuee dans 
un react eur double enveloppe permettant la circulation 
d*un fluide thermostate. Ce reacteur est surmonte d*un 

25 refrigerant ascendant permettant d^atteindre la 
temperature d* Ebullition du solvant utilise. Ce reacteur 
est eqalement muni d'un systeme d* agitation avec une 
pale en forme d*ancre, afin d*agiter la composition. 

Apres recristallisation , le polymere est f litre sur 

30 un verre fritte» puis est lave avec de 1' acetone jusqu'a 
eiiminer completement le solvant residuel retenu dans 
les particules du polymere. 

De mSme, sauf indication contraire« dans les ta- 
bleaux, la concentration C de polymere est donnEe en 

35 grammes de polymere par litre de solvant et les diam6- 
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tres Dn et Dp sont indiqu^s en microns. 
Example 1 s 

A l^aide de I'apparelllage deer it ci-dessus, an 
dissout sous agitation des quantit^s variables- de 
polypropylene NAPRYL dans 250 ml d*orthodichlorobenzene, 
a 1S0*C. La solution est ref roidie par transfers dans un 
becher de un litre. On passe de 150^*0 a SO'^C en 45 
minutes environ. Les r^sultats obtenus sont rassembles 
dans le tableau I ci-apr^s. 



TABLEAU I 



c 


Dn 


Dp 


Dp/Dn 


50 


1,7 


2 


1,18 


100 


4,9 


7 


1,43 


267 


61 


81 


1,40 



On observe que les dimensions des particules sont 
fonction de la concentration. Pour des concentrations 
egales ou superieures a 100, les particules obtenues ne 
sont pas spheriques, mais d 'aspect prismatique. 

Exemple 2 : 

On r^pete 1' exemple 1 mais on effectue le refroi- 
dissement de maniere plus lente dans le r^acteur lui- 
mdme. Le temps n^cessaire pour passer de 150*C a 50 
est de quatre heures. Les resultats obtenus sont 
rassembles dans le tableau II ci-^essous • 

TABLEAU II 



c 


Dn 


Dp 


Dp/Dn 


270 


116 


147 


1, 26 


400 


119 


153 


1.28 
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Ainsi, le domaine de concentration pour lequel la 
taille des particules varie avec la concentration est 
plus restraint pour un ref roidissement lent que pour un 
ref roidissement rapide. 

Exemple 3 : 

On repfete 1' exemple 1 mais en changeant le solvant. 
Les resultats obtenus sont rassembles dans le 
tableau III ci-apres« 
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L'exatnen des cliches de microscopie electronique 
des particules ainsi realisees et quelque soit le 
solvant, montre que celles-ci sont essentiellement 
spheriques pour des concentrations en polymere supe* 
rieures ou egales ^ 100 g/1 et que leur polydispersit6 
en taille varie avec la nature du solvant. 

Dans le xylene, pour des concentrations de 100 g/1 
ces particules sont parf aitement spheriques et monodis- 
perses en taille • Lorsque la concentration change, les 
caracteristiques morphologiques restent inchangees* 

En outre, la taille des particules elaboree dans le 
xylene par recristallisation decroit lorsque la concen- 
tration du polymere augmente. 

Exemple 4 : 

On repete 1* exemple 1 mais en faisant varier la 
temperature de la solution de polypropylene a partir de 
laquelle est effectue le transvasement rapide pour le 
ref roidissement • 

On remplace egalement le solvant par du decane, et 
on effectue la mise en solution a 158 *'C sous agitation. 

La solution obtenue est alors refroidie lentement 
sous agitation dans le reacteur lui-m^me jusqu'a une 
temperature initiale Ti avant le ref roidissement • Une 
fois que cette temperature Ti est atteinte, le contenu 
du reacteur est trans vase dans un becher* 

Les resultats obtenus sont rassembles dans le ta- 
bleau IV. 

TABLEAU IV 



Ti CO 


Dn 


Dp 


Dp/Dn 


158 


86 


130 


1,5 


148 


45 


56 


1 , 24 


. 132 


15 


20 


1,33 


125 


13 


15 


1,15 


110 


13 


14 


1,07 
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Les cliches de microscopie electronique des parti- 
cules ainsi realisees montre que celles-cl sont procbes 
d'une sphere quelle que soit la temperature Ti mais que 
leur taille est fortement dependante de cette tempera- 
5 ture. Enfin, plus la temperature initlale de la solution 
est basse, plus la dispersion est limitee. Ainsi « a 
llO'C, les particules sont presque monodisperses* 
Exemple 5 : 

On repete 1* exemple A, mais en utilisant du poly- 
10 propylene fonctionnalise presentaht des greffons m6tha- 
crylates de glycidyle (fonction oxirannes). La concen- 
tration du polym&re est r^glee a 50 g/1 et^ le volume de 
d^cane a trois litres* Des resultats obtenus sont ras- 
sembles dans le tableau V. 
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L'examen des cliches de microscopie electronique 
montre que les particules de polypropylene greffee obte- 
nues pour une temperature initiale avant ref roidissement 

■ 

de 150*C ont une forme a peu pres sphSrique avec des 
5 tallies comprises entre vingt et dix microns. En revan- 
che, les particules 6labor6es par recristallisation a 
partir d'une solution ramenee a 110°C avant ref roidisse- 
ment rapide, ne sont pas spheriques mais parall^lepipe- 
diques ou cubiques avec des tallies comprises entre 1, 5 
10 et 2,5 microns, contrairement aux enselgnements de I'e^ 
xemple precedent. 

Enfin, pour des taux de greffage inferieurs ou 
egaux a 10 %, on observe que la presence des greffons 
methacrylates de glycidyle sur le squelette polypropy- 
15 lene n'altere pas le processus de formation .des particu«» 
les 4laborees par recristallisation dans un bon sol van t 
et ne modifie pas de f agon sensible la granulometrie de 
ces particules . 
Example 6 : 

20 Dans une solution de 200 ml de decahydronaphtalene, 

a 190° C sous agitation, on dissout vingt grammes de po- 
lypropylene et 1,5 g de polystyrene de masse molecu* 
laire Mw 235 000* Une fois la dissolution obtenue a 
190*'C, on arrete 1* agitation et on refroidit lentement 

25 la solution dans le reacteur lui-mSme. On extrait ensui- 
te le polystyrene par du toluene. 

Les result ats obtenus sont rassembles dans le ta- 
bleau VI ci-apres. 

TABLEAU VI 

30 



■ 

Concentration 


Dn 


Dp 


Dp/Dn 


polypropylene 


polystyrene 








100 


7,5 


18,9 


19,9 


1,05 


150 


12,5 


35,7 


46,6 




200 


15 


106,5 


131 


1,2 
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L'examen des cliches de microscppie electronique 
des particules de polypropylene obtenues apres extrac- 
tion du polystyrene par le toluene montre que ces parti* 
leis' sont spheriques quelle que soit : la concentration des 
deux polymeres de depart et pr^seritent une morpholo- 
gie alv^olaire. 

Exemple 7 : 

On repete 1* exemple 1. Une fois que le polypropyle- 
ne isotactique a ete dissput a chaud sous agitation, on 
laisse la temperature de la solution s'abaisser jusqu'a 
100*C. A 'ce i jiiomen t, on v in tr odu i t 1 en t e men t d an s la 
solution de I'eau bouillante contenant un agent 
emulsifiant non donique, tel que le pplyoxyethylene- 
poly oxypropylene commercialism par BASF i^sous la marque 
PE 6 800 (POX)* Cette eau bouillante est introduite ci 
I'aide d*une pompe peristatique dans la solution 
maintenue soUs forte agitation. II importe que la 
concentration de la solution de polymere ne provoque 
pas la recristallisation de celui-ci dans les plages 
de temperatures comprises entre 90** et lOC'C. Eh 
pratique, il suffit que cette concentration reste 
inferieure a 200 g/1* 

On realise ainsi une emulsion d'eau dan& la 
solution de polymere qui reste en milieu con tinu. Puis a 
partir d'un certain volume d'eau ajoute, et en fonction 
de I'agitation, on observe I'apparition du phenomene 
d* inversion de phase, I'eau devenant le milieu continu 
et la solution de polymere passant sous la forme de 
goutelette disperses dans la phase aqueuse. On obtient 
ainsi des particules de I'ordre du micron. 

£n revanche, si 1 ' on. n • atteint pas cette inversion 
de phase, le ref roldissement de 1* emulsion eau dans 
solution de polymere entralne la formation de particules 
dont les dimensions peuvent varier du micron jusqu'a la 
dizaine de microns et dont la forme n*est generalement 
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Exemple 9 : 

On r^p^te 1' exemple 8, mais en augcnentant la quan- - 
tite d'eau chaude ajoutee, 

inversion de phase apparait pour des rapports 
eau/solvant superieurs a trois. Mais cette inversion 
n'est pas spontanee. Elle doit etre provoquee, soit par 
addition d'un volume d'eau important, soit par une brus- 
que variation de vitesse d' agitation, soit enfin en 
ajoutant dans 1* Emulsion une petite quantite d*une solu- 
tion concentree aqueuse de I'emulsifiant • 

L' inversion de phase est observ^e par un brusque 
changement de la viscosite qui modifie alors les condi- 
tions d* agitation* 

Lorsque 1* inversion de phase est realisee, le re-> 
f roidissement rapide est obtenu par un trahsvasement 
direct du contenu du reacteur dans un volume d*eau equi- 
valent a temperature ambiante ou dans de 1* acetone main- 

■ 

tenue- a O'C. 

Apres elimination du solvant, les particules obte- 
nues sont spheriques et tres fines et ont une granulo- 
metrie de l*ordre du micron avec une polydispersite 
etroite • Ainsi, elles sont facilement redispersables 
dans de I'eau en presence d'un agent emulsifiant. 

Ainsiy les exemples 7,8 et 9 montrent qu*il est 
possible d'emulsifier du polypropylene isotactique, 
greffe ou non, dans des conditions douces, par 1* inter- 
mediaire d'une solution de ce polymere dans des solvants 
tels que !• orthodichlorobenzfene, le decane ou le decahy- 
dronophtalene, alors que jusqu'a ce jour, ce polymere 
etait repute particulierement difficile a mettre 
economiquement sous forme d* emulsion. Ainsi, ce proced6 
est particulierement bien adapte a 1 'Elaboration de 
particules de polypropylene modifie chimiquement , 
notamment de particules f onctionnalisdes comportant des 
f onctipns oxirannes ou esters, a condition notamment 
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d'utiliser un emulsifiant de type cationique comme un 
ammonium quaternaire^ ou des fonctions chloro- 
methylstyrene . 

En outre, ce precede qui est souple per met d^obte- 
nir des particules de polypropylene isotactique fines 
dont la taille est comprise entre un et vingt microns 
avec une emulsion sans inversion de phase et de l*ordre 
du micron, voire du sub-micron avec inversion de phase* 

Exemple 10 : 

En mettant en oeuvre le procede de greffaqe dScrit 
par le Demandeur dans la demande de brevet FR-A^2 517 
682 visee dans le preambule^ on realise des structures 
hydroperoxydiques greffees sur le squelette polypropyle- 
ne au cours de 1' ozonisation* Celles-ci sont d^composees 
a temperature irod^ree (50-70*0 en presence d*un systeroe 
oxydo-reducteur a base d'octoate de cobalt. On peut 
alors amercer la polymerisation radicalaire du chlo- 
romethylstyrene et ainsi realiser son greffage sur les 
particules de polypropylene. 

Pour ameliorer 1 ' accessibilite des groupements 
chloromethyles qui sont des sites reactifs pour des 
f onctionnalisations ulterieures et certaines applica* 
tions, on copolymerise le chloromethylstyrene avec un 
monomere de reactivite proche tel que le styr^ne et ce, 
afin d*espacer les groupements chloro- methyles. On 
polymerise en suspension dans un solvant brganique, tel 
que le dioxanne. 

Apres polymerisation, la r^sine a base de polypro- 
pylene greffe est separee du milieu r^actionnel par 
filtration et lavage au dioxanne pur afin d'^liminer les 
homopolymeres residuels. Apres sechage, le taux de 
f onctionnalisation en groupements chloromethyles est 
determine par une analyse centesiroale du chlore. 

On obtient ainsi des resines pelliculaires chloro- 
methyl^es a base de polypropylene, presentant ixne granu- 
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lometrie contr6lee. 

Ces resines peuvent etre utilisees avec succes en 
remplacement des resines de Merrifield, car d'une part, 
elles presentent une excellente stabilite dimensionnelle 

5 dans de nonibreux solvants organiques jusqu'a lOO'^C, • 

llees probablement au caractere semi-cristallin du 
polypropylene isotactique de base, et d* autre part les 
sites actif s presentent une. grande accessibility liee a 
lear nature pelliculaire« 

10 On peut egalement envisager d'utiliser ces resines 

pelliculaires chloromethylees dans des syntheses 
peptidigues sequentielles , 
Exeraple 11 : 

Lss resines pelliculaires chloromethylees de l*e- 

15 xemple 10 sont ensuite utilisees en synthese organique 
comme support du dimethylsulf oxyde (DMSO) greffe en 'cant 
que catalyseur de la reaction d'alkylation selective du 
benzon'itrile par le bromome thane • 

Lf' operation de greffage du DMSO est effectuee en 

20 deux etapes. Dans une premiere etape, les grouperoents 
chlorobenzyles sont transformes en groupements methyl- 
benzyl sulfu.reSy qui sont dans une deuxi^me etape oxydes 
en groupements methylbenzylsulf oxydes • 

Une etude comparative de la cinetique de cette r6- 

25 action par rapport a celles observees avec des resines 
supportees de type styrene divinylbenzene fonctionnalise 
h S % et de type gel ou macroporeux, montre que les 
resines pelliculaires conformes a 1* invention permettent 
d*obtenir une vitesse initiale de reaction plus 

30 importante que celle des resines classiques. Ainsi, 
cette Vitesse initiale est environ trois fois superieure 
avec les composes de 1* invention par rapport a celle de 
la resine macroporeuse et est encore le double par 
rapport a celle de la resine type gel. 
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Exemple 12 : 

Les resines pelllculaires chlromethylees de 
I'exeraple 10 sont quaternisees a I'alde de la 
trim^thyl amine. Lamination est realisee en suspension 
dans le methylal a raison de 50 g de resine pour 100 ml 
de ce compose* Apres une heure de contact avec le 
solvant, on ajoute une solution aqueuse de 
trimethylamine a raison de 200 g/1, u'ensemble est 
ensuite chauffe pendant une quinzaine d*heures a 45**C 
pour obtenir une amination avec des rendements 
gen^ralement d'au moins BO %. Apres reaction, la resins 
quaternisee est lavee avec du totrahydrof ursnn^ sur 
verre fritte et est sechev^ sous vide a temperature 
ambiante. 

Ces resines peuvent etre avantageusement utilisdes 

comme resines echangeuses d'ions, nctammsnt comme 

resines echangeuses d'ions a cinetique d'echange rapide, 

L'excellente stabilite dimensionnelle de . ces resines 

* 

jusqu'a 100*C pallie avantageusement les inconvenients 
des resines actuelles du type styrene di vinyl- 
benzene* 

Exemple 13 : . 

Par la technique decrite dans la demaade de brevet 
du Demandeur deja citee, on peroxyde par ozonisation des 
particules de polypropylene et le greff age du dimethyl 
aminoethyl sur ces particules est effectue en suspension 
dans 1* heptane a 65*^0 en utilisant un systeme oxydo- 
reducteur a base d« acdtylaceonate ferrioue et d'alpha- 
hydroxybenzylphenyl acetone (benzoine) pour generer des 
radicaux. Les particules pelllculaires obtenues apres 
quaternisation h I'aide du sulfate de dimethyle 
conviennent parfaitement comme resines echangeuses 
d*ions et not amment comme resines d'ions a cinetique 
d*echange rapide. 
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' Exemple 14 : 

De maniere connue, on fait passer un fil de si- 
lionne ensicne dont les f ilameats ont un diametre de qua- 
torze microns, & travers un lit f luidise de particules 
5 de dix ou de vingt microns preparees selon 1' exemple 5« 
Tou jours de maniere connue/on enrobe ces fils im- 
pregnes par coextrusion d*une gaine de polypropylene* 

Ces fils sont avantageusement utilises pour la fa- 
brication par moulage de raateriaux composites ii fibres 
10 longues. 

Les particules de polyol4f ines semi-cristallines 
preparees conform^ment ^ 1* invention, notament sous 
forme sph^rique,- se caracterisent par une granulom^trie 

is aussi peu dispersee que possible. De la sorte, ces 
r^sines peuvent trouver de nombreuses applications. 

On peut tout d'abord les utiliser sous forme de 
dispersion aqueuse lorsque ces particules ont par 
exemple une taille egale ou inferieure au micron. 

20 Des particules de dimensions comprises entre dix et 

vingt microns sont particuli^rement bien adaptees h des 
techniques faisant appel a la f luidisation , telles que 
le revetement de surface , 1 'impregnation de fibres, le 
greffage, la fabrication de mater laux composites renfor- 

25 ces ou non thermoplastiques • 

Enfin, avec des particules dont les dimensions sont 
comprises entre dix et 250 microns, on peut realiser des 
resines type pelliculaires par greff age en couronne de 
monomere fonctionnel, 

30 Bref, ces particules peuvent recevoir toutes les 

applications connues des particules fines dont les 
dimensions sont peu dispersees. 
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REVENDICATIQNS 
1/ Precede pour la fabrication de particules de 
polymeres semi-cristallins, caracterise en ce qu*il 
consiste : 

- tout d'abord, a dissoudre ce polymere h chaud et 
sous agitation dans un sol van t, ju5qu*ci obtenir una 
solution liquide homog&ne ; 

- puis, a refroidir pour faire recristalliser le 
polymere sans faire apparaitre une separation de phase 
liquide-liquide ; 

- et enfin, a eliminer le solvant. 

2/ Procede selon la revendication 1, caracterise 
en ce que le polymere est du polypropylene isotactique 
et en ce que le solvant est choisi dans le groupe cons- 
titue par le xylene, 1 * orthodichlorobenzene, le decahy- 
dronaphtalene et le decane. 

3/ Procede selon I'une des revendications 1 et 2, 
caracterise en ce que l^on refroidit la solution homogfe- 
ne de polymere soit en transvasant celle-ci dans un re- 
cipient a temperature ambiante, soit lentement dans le 
recipient md'me de dissolution. 

4/ Procede selon la revendication 1, caracterise en 
ce que sous agitation, on ajoute h. la solution chaude 
homog^ne de polymere de l*eau a une temperature proche 
de celle de la solution de polymere jusqu'ci obtenir une 
emulsion eau dans l*huile, avant d*effectuer le re- 
f roidissement . 

5/ Procede selon la revendication 4^ 'caracterise 
en ce que lorsqu*on a obtenu 1' emulsion eau dans 
I'huile, on continue h ajouter dans cette emulsion de 
I'eau k une temperature proche de celle de 1* emulsion, 
toujours sous agitation, jusqu'^ obtenir 1' inversion de 

I 

phase (huile dans eau), avant d*effectuer le 
ref roidissement . 

6/ Procede selon I'une des revendications 1 a 5, 
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caracterise en ce que le polymere sernl-^ristallin est un 
polymer© greffe. 

7/ Precede selon I'une des re vend icat ions 1 a 5, 
caracterise en ce que le polymere senri-cristallin est 
greff e lors de la mise en solution et avant le 
refroidissemeiit • 

8/ Dispersion aqueuse de polymere eeini»cristal- 
iln, csrnct^Srisee en ce qu'elle est form^e par des 
par tickles ob ten ties par la mise en oeuvre dt2 precede 
selon I'yrse dss reyendications 1 ci 7o 

9/ P/^sines pelliculaires fonctionnalisees obtenues 
♦'err gyreffage '3e monomeres vihyliques, fonctionnalis^s 
i>\ir d'js partir.v.sleo de polymere serai--cris tall ins obtenues 

Is bvdse en oeuvre du precede selon I'une des reven- 
dications 1 a Jsa 

10/ Refines echancjeuses d^ions, caracterisees en ce 
qu'elles coinportent des particules pelliculaires fohc- 
tionnalisies selon la revendication 9« 



